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論　　文　　の　　要　　旨
　スーパーオキシド1イオン（○？）はラ酸素分子の一電子還元によって生ずる活性種でありラ生体
の酸素毒性を考える時最も重要な活性種である。生体組織に及ぼす影響は雪近年になってようやく
分子レベルで検討されるに至った。しかしラスーパーオキシド㊥イオンは，uラジカル”としての性
質と’一アニオン”としての性質を有していることからヨそれが関与する反応は一般に非常に複雑であ
ると予想されている。本論文は、スーパーオキシド1イオンの生体内での酸素毒性としての反応性
を有機化学的に検討している。
　1章は骨ハバー1ワイス反応による1ヨ3一ジフェニルイソベンゾフランの共酸化でヨこの反応
において一重項酸素が関与しているかどうかを検討している。スーパーオキシド画イオンと共に生
体内で酸素毒性として働いている可能性のある活性種として骨一重項酸素が考えられている。しか
しラどのような化学種からどのような機構で生ずるかは今だに解明されていない。
　ハバー1ワイス反応はラスーパーオキシド1イオンと過酸化水素との反応でヨOHラジカルと分
子状酸素が同時に発生するとされている。スーパーオキシド個イオンと過酸化水素との反応による
！、3一ジフェニルイソベンゾフラン（D　P　B　F）の共酸化を行っている。ハバー1ワイス反応と
競争して起るスーパーオキシド1イオンの不均化反応や過酸化水素の塩基触媒による不均化反応で
はラD　P　B　Fはあまり酸化されていない。またD　P　B　Fはスーバーオキシド画イオンや過酸化水素
だけでは容易に酸化されていない。D　P　B　Fはスーパーオキシド1イオンと過酸化水素の両活性種
の存在下で酸化が著しく促進されている。この酸化はヨー重項酸素の消光剤として働くβ一カロチン
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やDAB　C　Dを添加することで阻害されている。以上の実験結果はラハバー1ワイス反応で一重項
酸素が発生していることを支持している。
　2章はヨトロポノイド化合物のスーパーオキシド画イオンによる電子移動及び求核的酸化反応を
行いヨベンゼン系化合物への新しい変換反応について検討している。トロピリウム画イオンは、スー
パーオキシド固イオンと反応して当量のベンゼンラベンズアルデヒドヨそしてシクロヘプタトリエ
ンを与えた。この時ヨー酸化炭素も発生している。この反応の初期過程において，スーパーオキシ
ド1イオンはトロピリウム画イオンに対して害（i）一電子を与える（ii）求核付加するという二通りの反
応が熱カ学的に許容されているがヨトロピリウム画イオンのような求電子的性質が強い化合物には、
求核的に攻撃する方が優先することがわかりラこの反応の中聞体にジトロピル画パーオキシド（又
はその原子価異性体であるジノノレカラシエニル1パーオキシド）という過酸化物の生成の可能一性を
見いだしている。全く同じ結果を，トロピリウム画イオンとパーオキシド1イオン（O㌻）との反応
におレ）ても得ている。
　一方，トロポンとスーパーオキシド1イオンとの反応では雪サリチルアルデヒドが得られ。この
反応は溶媒によって影響される。すなわちジメチルスルホキシド申でのみサリチルアルデヒドが生
成し，他の極性溶媒申では生成しなかった。またパーオキシド㊥イオンとの反応ではヨジメチルス
ルホキシド中でもサリチルアルデヒドは生成していない。
　3章は雪2，4ヨ6一三置換ピリリウム1四フッ化ホウ素塩とスーパーオキシド1カリウム塩と
の反応について検討している。2ラ堪ヨ6一トリメチルピリリウム1四フッ化ホウ素塩は。スーパー
オキシド1イオンと反応して3事5一ジメチルー2（3H）一フラノン，3一アセチルー3里5一ジ
メチルー2（3H）フラノン、そして，2一アセチルー3，5一ジメチルフランを与える。これら
の生成物と，ピリリウム塩と他の酸素還元種，例えばハイドロキシド国イオン，過酸化水素。又は
一重項酸素などとの反応生成物を比較しラ2（3H）一フラノン類がピリリウム塩とスーパー才キ
シド画イオンとの反応による特徴的な生成物であることが判明した。
　4章は，エオシンーYによるスーパーオキシド1イオンの光化学的生成について検討している。
これは生体内中の色素が酸素毒性であるスーパーオキシド1イオンを生成する可能性について考察
したものであり，これまでのスーパーオキシド1イオンを化学的に確認する方法は，水和電子や水
素ラジカルなどにも敏感に反応してしまう為、スーパーオキシド1イオンに対して特異的ではなかっ
た。トリメチルピリリウム塩存在下ラエオシンーY水溶液の光増感によってラ3ラ5一ジメチルー2
（3H）一フラノンと2一アセチルー3，5一ジメチルフランを得た。この条件では，励起した色
素からピリリウム塩への一電子移動は。酸素への一電子移動より起こりにくいことから，申問にスー
パーオキシド画イオンが生成しているものと考えている。
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審　　査　　の　　要　　旨
　生体中での酸素毒性の本質を解明することは長年の間題であり，多くの研究者によって試みられ
てきた。しかし，その毒性物質と思われる一重項酸素を化学的に証明することはラほとんど困難で
あったがヨスーパーオキシドと過酸化水素の反応で新しい酸素活性種が存在していることを見い出
したことはヨ大きな意義があると考える。この新しい活性種の発見はヨ著者の実験的センスの良さ
と技術の高さを示すものである。更に著者は生体中でのスーパーオキシドの補促剤の開発が酸素毒
性の防御に非常な重要性を認めヨ反応性の大きいとみられるトロピリウム塩やピリリウム塩の反応
を検討しヨこれらの化合物が選択的にスーパーオキシドと反応し，酸素の失活に大きな役割をもつ
ことをみい出している。このスーパーオキシドの補促はラ将来の生体中での酸素毒性ヨ更には老化
現象という生命現象の研究に深いつながりを示すものとして大きく評価できる。
　これら一連の研究は、著者が複雑な生命現象を水溶液と有機化合物という系に応用しラ化学物質
の変化としてとらえ，更に微細に追求する探究カの豊さによってなしえたものとみることができラ
この分野における一つの新しい進歩といえる。
　よって害著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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